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Abstract 



A orocess for the preparation of methionine or a salt of methionine by reaction of the components 3- 
LTy^erSptopropionaldhyde, hydrogen cyanide, ammonia and carbon dioxide or components from which 
the above-mentioned components can be prepared, optionally in the presence of water to 5-(2- 
methylmercaptoethyD-hydantoin and further reaction thereof to methionine or the salt thereof, charactensed 
S mat the reaction of the components is initiated by means of at least one Prf^ixUire -n such a way that a 
first mixture is formed containing at least the predominant proportion (at least +E.fra 5/10+EE ) of the 3- 
rJethylmercaptopropionaldeyde and at least +E.fra 1/10+EE of the hydrogen cyanide component or 
corresponding quantities of components from which these components can be prepared and less than 
+E fra 5/10+EE of one of the components ammonia, carbon dioxide or of the comporients from which 
ammonia or carbon dioxide can be prepared, and in that this first mixture is combined with the other 
cZponent(s) for the reactive conversion to 5-(2-methylmercaptoethyl)-hydantoin. wherein this (these) latter 
component(s) may be premixed in one or more other mixtures. 
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(54) Verfahren lur Herstellung von D,L-Mettiionln Oder dessen Salzen 



(57) Verfahren zur Herstellung von Methionin Oder 
einem Salz des Methionins durch Umsetzung der Kbm- 
ponerrten 3-Methylmercaptopropionaldehyd, Cyanwas- 
serstoff. Ammoniak und Kohlendioxid oder von solchen 
Komponerrten, aus denen die vorgenannten Kbmpo- 
nenten herstellbar sind, ggf . in Gegenwart von Wasser. 
zum 5-(2-l^ethylmercaptoethyI)-hydantoln und weiterer 
Umsetzung desselben zum Methionin oder dessen 
Salz, dadurch gekennzeichnet. daS die Umsetzung der 
Komponenten Ober mindestens eine Vormischung der- 
art eingeleitet wird. daB man ein erstes Gemisch bildet. 
enthaltend zumindest den Qbenwegenden Tell (mind. 
5/10) des 3-Methylmwcaptopropionaldehyds und min- 
destens 1/10 der Kbmponente Cyanwasserstoff oder 
entsprechende Mengen solcher Komponenten, aus 
denen diese Komponenten herstellbar sind. und weni- 
ger als 5/10 einer der Komponenten AmmoniaK Koh- 
lendioxid Oder der Komponenten, aus denen Ammoniak 
Oder Kohlendioxid herstellbar sind, und daB man dieses 
erste Gemisch mit der oder den weiteren Komponenten 
zur reakliven Umsetzung zum 5-{2-Methylmercaptoe- 
thyI)-hydantoin vereinigt, wobei diese letztere(n) Kbm- 
ponente(n) in einem Oder mehreren weit^en 
Gemischen vorgemischt sein kOnnen. 
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Beschrelbung 

Die Erfindung betriftt ein Verlahren zur Herstellung von D.L-Melhionin oder«nem Sab STT 
hend von den Kbnponenten 3-Methylmercaptopropionaldehyd. Cyanwasserstoff. Ammonak und .f " 

SSSmercaptoS)-hydantoin bzw. einem Salz des Methionins oder von solchen Komponenten. aus denen die 
voro«MnmenKbmponeiitenher6tellbarsind.ggf.inGegenwartvonWa8ser. 

Die Syntheseschritte lassen sich dutch folgende ReakBonsgleichungen veranschaulichen: 

5-(2-Methylmercapto)-hydantoinbildung: 



2H3C-S-CH2-CH2-C^ + 2HCN + 2NH3 + 2CO2 ^ 

H 

IS O 

2H3C-s-ch2-ch2-<:h-c^ + 2H2O (1) 

HN. .NH 
II 

o 



Salzbildung des D.L-Methionins: 

30 O 

2H3C-s-ch2-ch2-<:h-c| + M2CO3 + 3H2O - — *- 

HN .NH 

? 

o 

40 2H3C-S-CH2-CH2-QH-C^ + 3CO2 + 2NH3 (2) 

NH2 OM 



45 

D,L-Melhionin-Freisetzung: 

50 
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2H3C-S-CH2— CH2-CH-C + 2CO2 + 2H2O 

NH2 OM 



2H3C-S-CH2— CH2-CH-COOH + 2MHCO3 (3) 

NH2 



75 

M steht fur Alkali. Erdalkali. Ammonium, insbesondere Kalium. 

Die Verfahrensstufen 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin-Bildung, Methioninat-Bildung sowie Methionin-Freiset- 
zung kOnnen fOr sich vorteilhaft tontinuierlich belrieben werden und werden zweckmSBigerweise hinterelnander ver- 
sa schaitet in dnen insbesondere gesamtkontinuierllch verlaufenden ProzeB Integriert. 

Besonders vorteilhaft werden die Komponenten Ammoniak und Kohlendioxld entsprechend den Proze6m5gllch- 
keiten recycliert, d. h. in die zuvor ablaufenden Verfahrensstufen wieder eingesetzt. Insbesondere bei der Venwendung 
von Kalium werden mOgllchst die gesamten Alkali ©ithaltenden Agenlien in den ProzeB zuruckgefuhrt. 

Die 5-(2-Methylmercapto)-Hydantoin-Blldung ist grundsatzlich bekannt. Generell wird dabei entweder von den 
25 oben unter 1) beschriebenen Komponenten ausgegangen Oder von solchen Komponenten. aus denen diese Kompo- 
nenten herstellbar sind. Diese sind insbesondere Alkali Oder Ammoniumsaize bei den Komponenten Cyanwasserstoff, 
Ammoniak und Kbhiendioxid bzw. Acrolein und Methylmercaptan bei der Komponente 3-MethyimercaptopropionakJe- 
hyd. wie sie welter unten beschrieben werden. So beschreibt die Chem. Rev. 46 (1959) 422 - 425 die Herstellung sub- 
stituierter Hydantolne durch Umsetzung der entsprechenden Aldehyde und Ketone mit Alkalicyaniden und 
30 Ammoniumcarbonat. Die Umsetzung wird entweder unter Anwendung stOchiometrischer Anteile der Substanzen bei 
80 und 3 bar Oder unter Anwendung des Mehrfachen des stCchiometrischen Anteils an Ammoniak bei Temperaturen 
bis 60 °C und NormaWruck (DT-PS 1 1 66 201) ausgefOhrt. Es ist auch bekannt. aus 3-Methylmercaptopropionaldehyd, 
Ammoniumcarbonat und Cyaniden das 5-(2-M©thylmercaptoethyl)-hydantoin herzustellen. Die Umsetzung wird 
anfangs bei 40 - 120 "^C ausgefuhrt. das Umsetzungsgemisch wird dann auf einen pH-Wert unter 4 eingestellt und die 
35 Reaktion bei 50 ■ 100 *C beendet (US-PS 2 557 913). Weiterhin ist bekannt, das 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin 
herzustellen, indem man eine LGsung vorlegt, die durch Auf lOsung von 3-Methylmercaptopropionaldehyd in einer wSB- 
rlgen Uteung vom AmmoniaK Kohlendioxid und CyanwasserstoffsSure Oder deren Saize hergestellt wurde und in der 
ggf.. teilweise Oder ganz, eine Umsetzung zum Hydantoin erfolgt Ist. und in diese LOsung eine wSBrige LGsung von 
AmmoniaK Kohlendioxkl und Cyanwasserstoffsfture Oder deren SaIze und davon getrennt den 3-Methylmercaptopro- 
40 plonaWehyd eintragt und die Umsetzung durch Enwarmen der Mischung auf bis zu 100 be! NormaWruck ausfOhrt 
(DT-OS 16 20 332). In der japanischen Patentschrift JP 48-005763 wird 3-MethylmercaptopropionaWehyd mit Cyan- 
wasserstoff Oder dessen SaIze und Amrrwniumcaitjonat in Gegenwart von Ammoniak und bei 80 in 1 .5 Stunden zu 
5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin in 98,5 %iger Ausbeute umgesetzt. Zugesetzte Metallionenkomplexierungsmittel 
fOhren in Gegenwart von Wasser zu 97,8 % Ausbeute (JP 48-004465). Eine analoge Umsetzung wird in Gegenwart von 
45 organlschen LOsungsmitteIn be! 50 - 200 •C unter Druck in der FIQssigphase In der Patentschrift JP 40-36676 beschrie- 
ben. Eine Eintopfvariante ausgehend von Acrolein, Methylmercaptan, Cyanwasserstoff und Ammoniumcarbonat in 
Wasser fuhrt bei 50 - 70 ^'C innerhalb von 2 Stunden zu einem Hydantoin, das zu D.L-Methionin verseift wird (JP 50- 
004018). 

Ahnlich verlSufl die in der JP 52-027768 beschriebene Reaktion, jedoch unter Zusatz von Aminosauren wie 
50 Melhionin, Threonin, Glydn, Alanin oder Leudn. 3-Methylmercaptopropionakiehyd, Kbhiendiodd, AmmoniaK Cyan- 
wasserstoff und kaustisches Alkali fOhren bei 80 'C innerhalb von 2 Stunden zu 97 % 5-(2-Melhylmercaptoethyl)- 
hydantoin (JP 50-018467). 

3-Methylmercaptopropionaldehyd. Natriumcyanid und Amnwniumcartjonat in Wasser ergeben In Gegenwart von 
Kaliumthiosulfat Oder Kaliumcarbonat 5-(2-Methylmercaptoethyi)-hydantoin (SU 740770). Bei der Einstufenumsetzung 
55 von Acrolan mit Methylmercaptan, Cyanwasserstoff und Ammoniumcaibonat entsteht in 85 %iger Ausbeute 5-(2- 
MethylmercaptoethyO-hydantoin (Asahi Chem. Ind.. Agric. Biol. Chem. 52. 589 (1988). Auch eine Einslufenreaklion 
beschreibt die chineslsche Patentschrift CN 85 1085905, jedoch unter Zusatz von Methionin in Esslgsaure mit 91 % 
Umsetzung zum 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin. 

Ein nach den bekannten Verfahren hergestelltes 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin enthait in erheWichem 
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Umfang Verunranigungen durch 5-{2-Methylmercaptoethyl)-hydantolnsaure. 5-(2-MethyImercaptoethyl)-hydantoinsau- 
reamid. Melhioninamid. Melhioninnitril sowie MethylmercaptopropionaWehydcyanhydrin. Iminonitril und Polymere. 
Wahrend die drei zuerst genanrtten Verttndungen bei der alkalischen Hydrolyse wie das Hydantoin in Methionin a>er- 
fOhrt werden, gelangen die Obrigen Verbindungen bzw. deren VerseifungsproduWe in die VerseifungslOsung und in ctes 
5 spater zu isolierende Methionin. wo sie sich nur sehr schwierig abtrennen lassen. Dies ist urn so mehr der Fall, wenn 
das Methionin ai^ dem Hydantoin hergestellt und nnittels Kohlendioxid aus dem Un^etzungsgemisch abgeschieden 
und die Mutterlauge im Kreslauf gefOhrt wird. Das erhaltene Methionin ist verfarbt und zeigt «ne schlechte Ugerbe- 
standlgkeit. 

Die alkalische Hydrolyse von 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin ist seit langem bekannt So beschreiben die 
10 US- A 2,527.366 und US-A 2.557.913 die Hydrolyse von 5-{2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin in einer wdBrigen Bari- 
umhydroxidldsung unter Druck und erhOhter Tenperatur. Diese Verfahren erfordern aber erhebliche Mengen an teurem 
Bariumhydroxid. auBerdem muB das Barium als Neutraisalz wieder abgetrennt werden. 

Aus der US-A 2,557.920 ist bekannt, daB a-Antinosfluren durch Verseifung von Hydantoinen unter Verwendung 
von Natriumhydroxid entstehen. Bei diesen Verfahren werden aber mindeslens 3 Md Natriumhydroxid je Md Hydantoin 
IS ben6tigt. Analog verhait es sich beim Einsatz von Kaliumhydroxid. 

Ferner ist aus der US-A 4,272.631 bekannt, daB ein Gemisch aus Alkali- und Erdalkalihydroxid zur Verseifung von 
5-(2-Methytmercaptoethyl)-hydantoin venwendet werden kann, Allerdings mussen bei diesen Verfahren die Erdalkaliio- 
nen bei der Freisetzung von Methionin erst abgetrennt werden, so daB nur Ausbeuten von max. 80.5 % enreicht wer- 
den. 

20 In der US-A 4.259.925 wird die Hydrolyse von 5-(2-MethylmercaptoethyO-hydantoin unter Druckbei 105 bis 230 *C 
in einem Medium, das ein Metallhydroxid und einen Alkohol mrt einem Siedepunkl von 125 bis 130 enthait. durch- 
gefQhrt Nachteilig ist. daB der hochsiedende Alkohol wieder zurQckgewonnen werden muB. AuBerdem betragt die Aus- 
beutenur65%. 

In der DE-PS 19 06 405 wird die Hydrolyse von 5-(2-Melhylmercaptoethyl)-hydantoin unter Venwendung einer 

25 wassrigen Ldsung von Alkalicarbonat und/oder Alkalihydrogencarbonat beschrieben. Wahrend der Hydrolyse werden 
Ammoniak und Kohlendioxid laufend entfernt. Von den Alkalicarbonaten wird Kaliumcarbonat bevoizugt; es wird ein 
Mol-Verhaitnis Hydantoin zu Alkali von 1 : 1 bis 1 : 5 angewendet Die Hydrolyse wird unter Druck bei 120 bis 220 *'C 
durchgefOhrt. Die kontinuierliche Druckaw)aratur besteht aus drei aufwendig hintereinander geschalteten Umlaufver- 
dampfern. Die Alkallmethioninatlfisung wird zur Freisetzung von D.L-Methionin mit Kohlendioxid venwendet; die Mutler- 

30 lauge aus der Abtrennung des auskristallisierten Methionine wird im Kreislauf ggf. mit Ausschleusung von 1 - 2 % 
wieder zur Hydrolyse des Hydantoins eingesetzt. 

Die DE-AS 15 18 339 beschreibt ein Verfahren, bei dem bei der Hydrolyse entstandene gasfOrmige Reaktionspro- 
dukte (Ammortiak und KbhIendioxkO aus der Reaktion entfernt werden. urn das Reaklionsgleichgewicht In Richtung der 
Aminosaure zu verschieben. wodurch die Ausbeute gesteigert wird. Um dies zu erreichen, ist jedoch eine komplexe 

35 apparative Anordnung zur Druckregelung der GasstrOme erforderlich. 

Die japanische Patentschrift 49/1 16 008 beschreibt ein Verfahren. bei dem die Hydrolyse von 5-(2-Methylmercap- 
toethyl)-hydantoin in Gegenwart von Vanadinsauren, Molybdansauren, Wolframsauren oder deren Derlvate durchge- 
fOhrt wird. Die Ausbeuten betragen ca. 70 %. Schwierig ist die Abtrennung des Kataiysators. Zur Herstellung einer 
hochkonzentrierten Melhionin-haWgen LOsung muB Alkali, z. B. eine Kaliumverbindung, zugesetzt werden. 

40 Aus der japanischen PatentanmeWung 75/106 901 (C. A. 84, 44666k (1976)) ist bekannt. daB Methionin durch 
Hydrolyse von 5-(2-MethylmercaptoethyO-hydantoin in Gegenwart von etwa 1 ,2 eq Natriumhydroxid und von etwa 9 eq 
Ammoniak bei 180 '^C hergestellt wird. Die bei dieser Arbeitswelse intermediar entstehende Natrlummethioninat- 
LOsung enthait jedoch zwangsiaufig neben dem Natriummethioninat auch Natriumcarbonat, das bei dieser Reaklions- 
fQhrung ausfaiH und deshalb insbesondere bei einem kontinuierlichen ProzeB stdrend Ist. Analoges gilt bei der Venwen- 

45 dung von KaliumhydroxW sowie f Or die Verfeihrensweise gemaB DE-PS 1 9 06 405. 

Die DE 26 14 41 1 A beschreibt die Hydrolyse von 5-(2-MethylmercaptoethyO-hydantoin mit Wasser in Gegenwart 
von Imidazol bei 160 ''C. Die Ausbeuten sind niedrig und auch hier muB eine Alkaliverbindung zur Erzeugung einer 
hohen LAsungskonzentration zugegeben werden. 

Die japanischen Patentanmeldungen JP 03/95145 und JP 03/95146 beschreiben die Hydrolyse von Hydantoinen 

50 mit msser bei erhOhter Temperatur und erhOhtem Druck in Gegenwart von Metalloxiden oder -oxidgemischen, wie z. 
B. Zr02. TiOa. Nb205 Oder Ti02-Nb205; die Ausbeuten liegen allerdings nur bei 65 bis 66 %. Diese LOsungen mOssen 
mit einer Alkaliveitindung neutralisiert werden. 

All diese Verfahren bringen entweder geringe Ausbeuten oder haben den Nachteil. daB Methionin oder Saize wie 
Carbonate wahrend des Prozesses ausfallen, wodurch weitere Verfahrensschritte verursacht werden und insbeson- 

55 dere groBlechnfeche Verfahren. ganz besonders kontinuierliche Verfahren. kaum mOglich sind. 

Die Freisetzung des Methionins aus dem Alkalisalz ist allgemein bekannt. Nach dem Prinzip. starke Sauren setzen 
schwachere Sauren aus ihren Salzen frei. wird z. B. mit Salzsaure, Schwefelsaure. Phosphorsaure oder einem stark 
sauren lonenaustauscher freies D.L-Methionin ausgefailt (DE 21 40 506 C: DE 21 22 491 C; DE 29 12 066 A: BE 877 
200, US-A 3 433 832, FR 1 532 723). Allerdings muB dann noch das als Nebenprodukt anfallende Alkalisalz abgetrennt 
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werden. Da die eingeselzte Saure im allgemeinen nicht mehr zurOckgewonnen wird. ist diese Vorgehensweise fOr ein 
kDrrtinuierliches. wirtschaftliches und umweltschonendes Herstellverfahren ungeeignet 

ZwedanaBigerweise wurde deshaft) - wie beisf»elsweise in den Patentschriften US-A 2 557 913. DE-PS 19 06 405 
und JP 42/44056 bes<^ri^n - D.L-Methionin aus den HydrolyselOsungen des 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoins 
5 mit KohlendiQxkJ in wflssriger Uteung ausgefailt Bei dieser Methode failt I. d. R. das D.L-Methionin in Form von dOnnen 
PIftttchen Oder schuppenfermig an. Dies bedingt eine schlechte Filtrierbarkert des Produkts und behindert em Auswa- 
schen des Kristallkuchens; auBerdem failt ein D.L-Methionin ntit schlechtem FlieSverhalten und Neigung zur VerWum- 
pung an. Um diesen Nachteilen entgegenzuwirken, werden gemaB der japanischen Patentechritt JP 42/44056 Zusdtze 
wie Kasein oder wasserlOsliche. hochmolekulare Cellulosederivate bei der Methioninfailung mit Jtohlendioxid zuge- 

^^^Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist ©n Verfahren zur Herstellung von Methionin oder einem Salz des Methion- 
ins bei 6&n mOglichst wenig Nebenprodukle entstehen sollen und dessen einzelne Komponenten sich gut abtrennen 
lassen sollen. insbesondere soil bei der Ausfailung eines Produktes dieses gut f iltrierbar sein. Einzelne Komponenten 
sollen weitgehend recydierbar bzw. regenerierbar sein. AuBerdem soil das erhaltene Methionin nur geringe Verfftrbun- 
15 gen haben und gut lagerbestSndig sein. Das Verfahren soil insbesondere Im groStechnischen MaBslab sowie kontinu- 
ierlich nriOglich sein. <> i ^ 

ErflndungsgemSB wild dies geldst mit einem Verfahren zur Herstellung von Methionin oder einem Salz des 
Methlonins durch Umsetzung der Konponenten 3-Methylmercaptopropionaklehyd. Cyanwasserstoff, Ammoniak und 
Kohlendioxid oder von solchen Komponenten, aus denen die vorgenannten Komponenten herstellbar sind, ggf. in 
Gegenwart von Wasser. zum 5-(2-Methy1mercaptoethyl)-hydantoin und weiterer Umsetzung desselben zum Methionin 
Oder dessen Salz. wobei die Umsetzung der Konrponenten Ober mindestens eine Vormischung derart eingeleitet wird. 
daB man ein erstes Gemisch bildet, enthaltend zumindest den Qbenwiegenden Teil (mind. 5/10) des 3-Methylmercap- 
topropionaldehyds und mindestens 1/10 der Kbmponente Cyanwasserstoff oder entsprechende Mengen solcher Kom- 
ponenten. aus denen diese Komponenten herstellbar sind. und weniger als 5/10 einer der Komponenten AmmoniaK 
Kohlendioxid oder der tomponenten. aus denen Ammoniak oder Kohlendioxid herstellbar sind, und daB man dieses 
erste Gemisch mit der oder den weiteren Komponenten zur reaktiven Umsetzung zum 5-(2-Methylmercaptoethyl)- 
hydantoin vereinigt, wobei diese letztere(n) Kbmponente(n) in einem Oder mehreren weiteren Gemischen vorgemischt 
seinkOnnen. 

Unter Komponenten, aus denen die vorgenannten Komponenten herstellbar sind, fallen z. B. Saize von Cyanwas- 
serstoff. /Vmmoniak und Kbhlendloxkl, wie z. B. Natrium oder Kaliumcyanid, Ammoniumcarbonat oder -bicarbonat, 
Natrium oder Kallumcarbonat oder -bicarbonat und natOrlich insbesondere deren Lasungen In Wasser. Entsprechende 
Komponenten fOr 3-Methylmercaptopropionaldehyd sind Acrolein und Methylmercaptan. GrundsStzllch ist es bevor- 
zugt. bei dieser Reaklion eventuell eingesetzte Metallsaize mOglichst im UnterschuS einzusetzen. d. h.. daB die Alde- 
hydkomponente und/oder die Cyanidkomponente im stOchiometrlschen UberschuB zu einer eventuell eingesetzten 
35 Metallionenkomponente ist. Besonders bey^orzugt wird hier mOglichst kein Metallsalz, wie z. B. Natrium oder Kalium- 
cyanid. eingesetzt sondern die oben genannten Vertindungen. Insbesondere bei einem kontlnuierllchen ProzeB kOn- 
nen aber zusatzlich andere Metallsaize, z. B. Katalysatoren o. d.. zugegen sein. Deren Dosierung failt nicht unter die 
oben angegebenebevorzugte Metallionenbeschrankung hinsichtlich der Reaklionskomponenten. 

Hier und im fblgenden wlid unter den angegebenen Konponenten auch deren unter den gegebenen Einsatzbedin- 
40 gungen veranderte EInsatzform verstanden. So liegt z. B. beim Einsatz von Ammoniak und Kohlendioxid in Wasser ein 
Tell dieser Komponenten als Ammonium(hydrogen)cartx)nat vor. 

Nach diesem Verfahren wird das 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin farblos mit praktisch quantitativer Ausbeute 
und so wertgehend frei von Verunreinigungen gewonnen. daB daraus ein Methionin bzw. dessen Salz in einem konti- 
nuierllchen ProzeB unter Mutterlaugenrecyclierung erhalten werden kann, das sich durch auBergewOhnliche Lagersta- 
45 bllitai bezQglich Verfarbung und VerWumpung auszetehnet. 

Vorzugsweise enthait das erste Gemisch mindestens 5/10 der Cyanwasserstoff-Kbmponente. bevorzugt 9/10 und 
insbesondere mindestens 99/100 oder entsprechende Anteile der Komponente, ai^ der Cyanwasserstoff herstellbar 
ist. Die obigen Bruchangaben (z. B. 5/10) sowie die folgenden beziehen sich immer auf die jeweils angegebene Kom- 
ponente selbst (nicht auf die StOchiometrie des Verlahrens). Es ist also unabhangig von der StOchiometrle die gesamte 
so eingesetzte Menge einer Konponente 1/1 . 

Insbesondere ist es bei dem Verfahren vorteilhaft, wenn Ammoniak und Kohlendioxid oder sdche Komponenten, 
aus denen Ammoniak oder Kohlendioxid herstellbar sind. jeweils zu weniger als 5/10 ihrer Einsatzmengen, bevorzugt 
zu hOchslens 1/10 und insbesondere zu hOchstens 1/100. im ersten Gemisch eingesetzt werden. 

Vorteilhaft ist es auch, wenn das ggf. der Reaktion zugesetzte Wasser im ersten Gemisch zu hochstens 5/10, 
55 bevorzugt hOchslens 1/10 und insbesondere hOchstens 1/100 enthalten ist 

Vorteilhaft ist es auch. wenn beim Beginn der Umsetzung alle Komponenten In ihrer vorgesehenen Einsatzmenge 
vollstandig vorhanden sind, d. h.. daB keine Konponente nachdosiert wird. Vorteilhaft ist es auBerdem, wenn alle 
ponenten in insgesamt zwei Vormischungen vereinigt werden, die dann zur Umsetzung miteinander vermis<^ werden. 
Bei alien Umsetzungen ist es besonders gOnstig, wenn die einzelnen Komponenten bzw. Vormischungen schnell 
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undrnflgOchstinnigmiteinandervermischtwerden. 

Bevorzugt enthait das ReaWionsgemisch keine organischen Uteungsmittel. wenn organische Uteungsmftel einge- 
setzt werden dann vorleilhaft zu weniger als 20 Gew.-Teile. insbesondere zu weniger als 10 Gw.-Teile. bezogen auf 

Besonders v«)rteilhan ist es. wenn die Vonnischung{en) und ggf. einzelne Komponenten (es kOnnen eine odw 
mehrere Vornrischungen miteinander zur ReaMon gebracht werden. wobei im Faile von zwe. Vorm-ahunge^ggi ^e 
einzelnen Komponenten in diesen untergebracW sein kOnnen) in ein bererts erhaltenes U"»ebungsgems*^ 
tend M2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin eingebracht werden. Hierbei ist es besonders vorteilhaft wenn alle \Awmi. 
SSen) ggTeinzelne lX,mponenten entweder benachbart oder mit einer zeitiichen (be. dmrgenweser 
Herst^lung) oder strOmungsbedingten (bei kontinuierlicher Herstellung) Vereetzung um hOchstens 30 s in das Umset- 
zunasaemisch eingeleitet werden. ... ^ -i on on 

Die ReaWion wird bei der oben beschriebenen Verfahrensweise vorzuga»eise bei einer Temperatur uber 80 C 
ausgefQhrt:auBerdemwirddieReakltonvorzugswei6ebel0berdru*.besondersb«^^^ 

dem sich einstellenden Gleichgewichtsdruck (ReaWionsdnick). Insbesondere bei mind. 3 bar und besonders vorteilhaft 

"Si ^eTbSSbero Veifahren mil seinen Vterlanten eigne! sfch insbesondere zur kontinuierlichen DurchWh- 

™"^Bei einem Verfehren zur Herstellung von Methionin oder einem Salz des Methionins sind insbe«)nd»e zwei der 
oben beschriebenen Verfahrensma(3nahmen fOr sich allein schon besonders vorteilhaft. so daB die Erf'njjng auBw- 
dem ein Vertehren zur kontinuierlichen Herstellung von Methionin oder einem Salz des Methionm betntft. mit der 
Umselzung der Komponenten 3-Methylmercaptopropionaldehyd. CyanwasserstoH. Ammoniak und KbhlendiowJ oder 
vonsolchen Komponenten. ausdenendievorgenannten Komponenten herstellbarsind. ggf. inGegenwartvon Wasser. 
zum 5-(2-MethylmercaptoethyO-hydantoin und weiterer Umsetzung desselben zum Methionin oder dessen Salz. wobei 
die Komponenten in ein Umsetzungsgemisch eingebracht werden. das aus den vorgenannten Korripwei^^^^ gebiWet 
Ist und bereits mindestens 1/10 der theoretisch bildbaren Menge des 5K2-MethylmercaptoethyO-hj^ntoms enthWt. 
und wobei die Umsetzung bei Obeidruck. bworzugt bei einem Druck von mindestens 3 bar. durchgefOhrt wird. 

Hier ist es besondere vorteilhaft. wenn bei einem Druck von mind. 7 bar und insbesondere bei einem Druck von 
mind 1 0 bar gearbettet wird. AuBerdem et es besonders vorteilhaft. wenn die Komponenten unmittelbar oder mit einer 
strflmungsbedngten Vorreakfionszeit von hOchstens 30 s in das Umsetzungsgemisch eingeleitet werden. d. h daB die 
einzelnen Komponenten hOchstens 30 s in reakfivem Kbntakt stehen. bevor sie in das Umsetzungsgemisch einge- 

AuBeidem sind auch bei dieser Verlahrensvariante die oben beschriebenen einzelne vorteilhafte MaBnahmen 

Dte bis i'etzt beschriebenen Vertahren weiden besonders berarzugt als ein Veriahren durchgefOhrt. wobei im nach- 
folgenden eine entsprechende summarische Darslellung dieses Verl&hrens wiedergegeben wird. Die hierbei gegebe- 
nen welteren Spezif ikationen. z. B. hinsichtlich der StOchiometrie. der Temperaturen. etc.. gelten jeweils fur sich allein 
auch vorteilhaft for die oben allgemein beschriebenen Verfahren. 

EtfindungsgemSB wird das 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin besonders vorteilhaft hergestellt. indem eine 
LOsung von Cyanwassetstoft in 3-Methylmercaptopropionaldehyd und eine LOsung von Ammoniak und Kbhiendioxid in 
Wasser bereitet wild und diese LOsungen schnell und innig miteinander vermischt und zur Umsetzung gebracht wer- 
den Ammoniak und Kohlendioxid kOnnen aus der Hydrolysestufe dieses Hydantoin zurOckgefOhrt werden. Die LOsung 
von Cyanwasserstoff in 3-Methylmercaptopropionaldehyd wind zweckmftBigerofeise so eingestellt. daB sie aus equimo- 
laren Anteilen Cyanwasserstoff und 3-MethylmercaptopropionaWehyd besteht, oder aber QberschOssige Arteile an 
Cyanwasseretoff enthait. Im allgemeinen ist es vorteilhaft. den Anteil Cyanwasserstoff in der LOsung "'cW SrOBer als 
1.1 Mol je Mol 3-Methylmercaptopropionaldehyd zu wShlen; vorzugsweise enthSH die LOsung 1.005 be 1.05 Mol Cyan- 
wasserstoff je Mol 3-Methylmercap1opropionaldehyd. ^, . 

Bei der LOsung von Ammoniak und Kohlendioxid in Vtesser kann es stoh um eine gesflthgte oder verdOnrrte LOsung 
handein; vorteilhaft ist der Gehalt an Ammoniak nicht unter etwa 5 Gew.-%. In der LOsung kann Ammoniumhydrogen- 
caibonat Ammoniumcarbonat. Carbaminsaure. Ammoniumcaibamidat. Cyansaure oder ein Gemisch aus diesen 
lton«onenten vornegen. Das Molverhaitnis Ammoniak zu Kohlendioxid betragt zweckmaBigerweise etwa 1.2 bis 4.0 
Mol vorzugsweise 1.6 bis 1,8 Mol Ammoniak je Mol Kohlendioxid. Die LOsung des Cyanwasseistoffs in 3-Methylmer- 
captopropionaldehyd wild mit der LOsung des Ammoniaks und KbhIendioxkJs in Wasser so vermischt. daB jn der 
Mischung zweckmaBigenweise ein Molverhaitnis Ammoniak zu 3-MethylmercaptopropionaWehyd von etwa 1 .2 bis 6 zu 

1 0 voraugsweise 2,0 bis 4,0 zu 1 .0, insbesondere 2.5 bis 3.0 zu 1 .0. vorliegt 

Die Umsetzung wird bei Umgebungstemperatur oder darOber. zweckmSBigenweise bei Temperaturen uber 60 'C vor- 
teilhaft etwa zwischen 80 'C und 140 'C. ausgefOhrt. Vbrzugsweise werden Temperaturen zwischen 80 und 130 c. 
insbesondere zwischen 90 und 120 'C. gewahit Wenngleich die UmseUung bei beliebigem Druck aWaufen kann. ist 
es zweckmaBig. bei erhOhtem Dmck zu aibeiten; vorteilhaft enweisen sich DrOcke bis 20 bar. insbesondere DrOd«. die 

2 bis 3 bar Ober dem Gleichgewichtsdruck des Umsetzungsgemisches liegen. Ke Umsetzungszeit nchtet sich nach 
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den Umsetzungsbedingungen, insbesondere nach der Temperatur und nach den Mengenverhaitnissen. 

Bei der bevorzugten Arfoeitsweise ist es besonders vorteilhaft. die LAsung des Cyanwasserstoffs in 3-IV)ethytmer- 
captopropionaldehyd utkJ die Ldsung des Ammoniaks und KohlerelioxiCte im Wasser in ein Umselzungsgemisch dieser 
Substanzen, d. h. in ein zuvor bei der Un^elzung der LOsungen entstandenes Gemisch. in dem ganz oder teilweise die 

5 Umsetzung vom Hydantoin erfdgt ist, einzutragen und in diesem Gemisch die Umsetzung auszufOhren. 

Besonders vorteilhaft ist es, eine kontinuierliche Arbeitsweise zu wahlen, hierzu das Umsetzungsgemlsch im Kreis- 
lauf zu fuhren, In diesem Kreislauf an zwei benachbarten Stellen stetig die LOsungen von Cyanwasserstoff in S Methyl- 
mercaptopropionaldehyd urKJ vom Ammoniak und Kohlendioxid in V\teser einzuspeisen und an einer anderen Stelle 
stetig aus dem Kreislauf einen entsprechenden Anteil des Umsetzungsgemisches abzuziehen. Obwohl das 

70 Mischungsverhaitnis zwischen den LOsungen. die in den Kreislauf eingespeist werden, und dem Umsetzungsgemisch. 
das im Kreislauf gefOhrt wird. beliebig sein l«nn, ist es zweckmSfBig, dieses Mischungsverhaitnis so zu wShlen, daB je 
Volumenteii der LOsungen mehrere Volumenteile des Umsetzungsgemisches. ggf. 1000 oder mehr. bevorzugt 5 bis 
100. Insbesondere 10 bis 25 Volumenteile des Umsetzungsgemisches. vorliegen. Von entscheidendem Vorteil ist es, 
die in den Kreislauf eingespeisten LOsungen mit dem im Kreislauf gefOhrten Umsetzungsgemisch schnell und innig zu 

15 vemiischen; dieses kann ggf. Qber eine Mischduse, eInen statischen Mischer. durch eIne hohe Kr«s!aufzirkulation oder 
eine Kombination aller MaBnahmen bewerkstelligt werden. In den aus dem Kreislauf abgezogenen Anteilen des 
Umsetzungsgemisches Ist die Umsetzung ggf. nicht vollstfindig abgelaufen. so daB es vorteilhaft sein kann, diese 
Anteile noch einige Zeit In einem Nachreaklor ausreagieren zu lessen. Falls weniger als 5 Volumenteile des Umset- 
zungsgemisches auf ein Volumenteii der LOsungen vorliegen, besteht die Gefahr der Polymerisation der Ausgangs- 

20 komponenten. Das Gemisch farbt sich dunkel, es kommt zu Ausfftllungen und damit zu Ausbeuleverlusten und/oder 
technischen StOrungen. 

GemaB der vorliegenden Erf Indung kann das wie oben beschrieben hergestellte. jedoc^ auch auf andere Art und 
Weise hergestelltes. 5-(2-Melhylmercaptoethyl)-hydantoin waiter zu einem Alkalisalz des Methionine und ggf. weiter 
zum Methionin umgesetzt werden. Zur Ertindung gehOrt daher auch ein Verfahren zur Herstellung von Methionin Oder 

25 eines Alkalisalzes von Methionin durch Hydrolyse von 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin in Gegenwart einer wftss- 
rigen LOsung enthaltend Alkali und KohlendioxkJ. und ggf. weitere Umsetzung zum Methionin, wobei die Hydrolyse 
zumindest zu Beginn in Gegenwart von mind. 0.1 eq. insbesondere bis 7 eq, Ammoniak je Equivalent 5-(2-Methylmer- 
captoethyl)-hydantoin durchgefuhrt wird. Ebenfalls zur Erfindung gehOrt ein Verfahren zur Herstellung eines Alkalisal- 
zes von Methionin durch Hydrolyse von 5-(2'Methylmercaptoethyl)-hydantoin in Gegenwart einer wdssrigen LOsung 

30 enthaltend Alkali und Kohlendioxid. und ggf. weitere Umsetzung zum Methionin, wobei die Hydrolyse in Gegenwart von 
metallischem Zirkonium oder einer Zirkonium-Legierung. ^thaltend mind. 10 Gew.-% Zirkonium, durchgefOhrt wird. 
Besonders vorteilhaft ist es, wenn beide erfindungsgemSBen Verfahren kombiniert werden. 
Es hat sich gezeigt. daB es besonders vorteilhaft ist, wenn die Hydrolyse von Anfang an in Gegenwart von Alkali 
und Kohlendioxid. d. h.. daB insbesondere eine Mischung von Alkaliverbindungen vorliegt. insbesondere Alkalihydro- 

35 gencarbonat. Alkalicarbonat. Alkalihydroxid, wobei Alkali insbesondere fOr Kallum und Natrium steht, durchgefOhrt 
wird. Die Menge von Alkali und Kohlendioxid Ist dabei zwed^Big wenigstens die auf das Hydantoin bezogene 
stOchiometrische Menge. Diese kann nach oben deutlich uberschritten werden. Ein Molverhaitnis mit einem UberschuB 
von etwa 3 : 1 bezogen auf das Hydantoin ist besonders vorteilig; grundsatzlich ist davon auszugehen, daB ein noch 
grOBerer UberschuB noch gOnstiger ist. Fur die Praxis jedoch sind Verhfiltnisse von etwa 1 .5 : 1 - 2 : 1 besonders bevor- 

40 zugt. ErflndungsgemdB wird dabei noch zusdtzlich etwas Ammoniak zugegeben. der entsprechend ebenfalls tells auch 
in Form von Ammoniumvertwndungen vorliegt. Besonders vorteilhaft ist es hierbei, wenn zu Beginn der Hydrolyse je 
Mol 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin max. 7 Mol Ammoniak (ind. Ammoniumverbindungen) vorliegt. HIerdurch 
wird erreicht, daB die Hydrolyse praktisch ohne Nebenproduktbildung und in gut^ Ausbeuten abiauft und andererseits 
nicht Oder nur wenig Alkalicart}onat ausfaiK. Besonders vorteilhaft ist hierbei. wenn wdhrend der Hydrolyse Ammoniak 

4S und/oder Kohlendioxid. ggf. zusammen mit Wasser. aus dem Reaktionssystem ausgeschleust werden. HIerdurch las- 
sen sich die Reaktionsbedingungen besonders gOnstig steuern. so daB weiterhin kein AlkaIlcart>onat ausfdllt und die 
Reaktion vollstandig veriauft. Besonders vorteilhaft ist es. wenn die Hydrolyseapparatur selbst Zirkoniumeinbauten ent- 
hah (aus Zirkonium oder aus einer entsprechenden Zirkoniumlegierung ist). Es wurde festgestellt, daB das Zirkonium 
einen besonders gOnstigen vermutlich katalytischen Effekt auf die Hydrolyse ausQbt Als gOnstiger Nebeneffekt ergibt 

50 sich hierbei, daB diese Apparate gut widerstandsfdhig und somit langlebig sind. so daB der EInsatz von Zlrkoniumap- 
paraturen keine apparatebedingten Nachteile gegenOber anderen Apparaturen bringt. 

Die Hydrolyseverfiahren werden gOnstigerweise bei einer Temperatur von 120 bis 250 •C und entsprechend einem 
Druck von 5 bis 30 bar durchgefOhrt In diesem Bereich ergeben sich sehr gute Umsetzungen und geringe Nebenpro- 
duktbildung. Vorteilhaft ist auch, wenn die Alkalikonponente zumindest equirrwlar bezOglich des 5-{2-Methylmercap- 

55 toethyl)-hydantoins eingesetzt wird. Man erhait dann neben der vollstandigen Hydrolyse auch praktisch quantitativ das 
entsprechende Alkalisalz des Methionins. Bevorzugt enthait die HydrolyselOsung zu Beginn auch bereits Methionin 
bzw. dessen Salz. auch dies hat einen gOnstigen. vermutlich autokatalytischen Effekt auf die Hydrolyse. 

Bei dieser Verfahrensweise kann vorteilhaft im Laufe bzw. nach der Hydrolyse praktisch das gesamte Ammoniak 
und das gesamte Kohlendioxid aus der HydrolyselOsung abgezogen werden, so daB das Hydrolysat im wesentlichen 
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frei von Amnx)niak und Kohlendiowd entnommen werden kann. 

Auch hier ist es besonders vortellhaft. das Verfahren kontinuierlich durchzufOhren. Ganz besonders vorteilhaft ist 
hierb©, daB die bis jetzl beschriebenen Verfahren zi^ammengeschaJtet werden kOnnen, insb^ndere als gesamtkon- 
tirujierlicher ProzeB. wobei Kbhiendioxid und Ammoniak recydiert werden kOnnen. 

5 Im folgenden wiixJ die Erfindung hinsichtlich der Hydantoin-Hydrolyse naher beschrieben. wobei einzelne nahere 
Spezifikationen grundsStzlich fOr sich allein auch fOr die oben gegebene allgemeine Verfahrensweise gelten. Die im fol- 
genden wiedergegebene Verfahrensweise wind fur entsprechende Kaliumverbindungen beschrieben, da es sich hierbei 
urn die am meisten bevorzi^e AusfQhrungslbrm handelt 

Erf indungsgemSB wird ©ne Kallummethionlnat-L6sung durch Hydrolyse von 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin 

10 in Gegenwart von Kaliumhydroxid. Kaliumcarbonat und/oder Kaliumhydrogencartxxiat oder eines Gemisches davon 
und bei Anwesenheit von QberschQssigem Ammoniak, Kohlendioxid, KohlensSure. Cyansaure Oder eines Gemisches 
davon in Wasser bei einer Temperatur von 120 bis 250 '^C und einem Druck von 5 bis 30 bar erhalten. Vorteilhaft erfolgt 
die Hydrolyse des Hydantoins bezogen auf das Hydantoin in Gegenwart von 1 bis 15 eq einer oder mehrerer Kalium- 
verbindungen (z. B. KOH, KHCO3. K2CO3. Kailummethioninat). Wflhrend bzw. nach der Hydrolyse ist es auBerdem 

15 vorteilhaft, wenn entstehendes oder noch vorhandenes Ammoniak und/oder Kohlendioxid ganz oder teilweise aus dem 
Reaktionssystem abgetrennt wird. Grumisatzlich kann jedes 5-(2-MethylmercaptoethyO-hydantoin eingesetzt werden, 
gOnstigerweise wird ein Hydantoin eingesetzt das wie oben beschrieben erhditiich ist. 

Vorteilhaft ist das Ammoniak zu Beginn der Hydrolyse ein Mol-Verhdltnis zu Kbhiendioxid von 1.1 bis 8.0. Gunstig 
ist auch ein Mol-Verhaltnis des Ammoniaks zum Hydantoin von 0,2 bis 5. Bei der beschriebenen Verfahrensweise tet 

20 es mftglich. das Ammoniak urd das Kohlendioxid unmittelbar aus dem oben beschriebenen Verfahren, der Hydantoin- 
Herstellung, zu Qbernehmen. so daB das Hydantoin unmittelbar aus der Hydantoin-Herstellung zusammen mit dem 
noch verbllebenen Ammoniak und Kbhiendioxid in die Hydrolyse eingebracht werden kann, wobei hier dann noch even- 
tuell gewunschte andere Ammoniak- und/oder Kbhlendioxkikonzentralionen eingestellt werden kOnnen. 

Bei dan erf indungsgemSBen Verfahren f indet die Hydrolyse des 5-{2-MelhylmercaptoethyO-hydantoins bei Tempe- 
rs raturen von 1 20 - 250 ^'C, vorzugsweise von 1 50 - 200 "C, Indjesondere von 1 60 • 1 80 *C, slatt; der Druck wahrend der 
Reaktion soil 5 - 30 bar. vorzu^eise 5 - 10 bar. insbesondere 7 - 9 bar, betragen. 

Das Verfahren wird vorteilhaft in einer mit Dampf beheizten Kbionne mit Einbauten durchgef Ohrt, bei der die Innen- 
wand und die Einbauten aus Zirkonium oder einer mind. 10 Gew.-% Zirkonlum enthaltenden Zirkoniumlegierung auf- 
gebaut sind. Die 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin-LjOsung wird vorteilhaft am topf der Kolonne in der 

30 Geschwindigkeit kontinuierlich zugegeben. daB das Hydrolyseprodukt. KaliummethioninatlOsung, am Boden entspre- 
chend abgezogen werden kann; d. h., die Hydrolyse am Boden der Kolonne quantitativ abgelaufen ist. Die gasfdrmigen 
Bestandteile, Wasserdampf, Ammoniak und Kohlendioxid, werden gunstigennfeise am Kopf der Kolonne ausgeschleust 
und kOnnen vorteilhaft zur Wiederherstellung der wdssrigen Ammoniak/Kbhiendioxid-Ldsung zur Herstellung des 5-(2- 
Methylmercaptoethyl)-hydantoins eingesetzt werden. 

35 ErfindungsgemaB wird zur Hydrolyse des 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoins eine waBrige LOsung aus Kalium- 
hydroxid, Kaliumcarbonat und/oder Kaliumhydrogencarbonat mit einem Kaliumionengehalt von vorteilhaft 100 - 200 g. 
vorzugsweise 140 - 160 g. Kalium pro Liter HydrolyselOsung eingesetzt, wobei die aus Zirkonium bestehenden Appa- 
ratewandungen und Einbauten einen gOnstigen katalytischen Effekt auf die Hydrolyse ausQben. so daB diese weitge- 
hend ohne Nebenproduktbildung abiauft ZweckmaBigenweise wird an dieser Stelle bei einem kontinuierlichen ProzeB 

40 die Mutterlauge nach der Methionin-Feststoffabtrennung wieder eingesetzt; die Mutterlauge kann dann zusdtzlich noch 
- der LOslichkelt entsprechend * Rest-Methionin enthalten, auch dies hat sich als gOnstig fOr das Veifahren herausge- 
stellt. 

Die mtttlere Venweilzeit der ReaktionslOsung in der Hydrolys^lonne betragt vorteilhaft 10-20 Minuten. Das Mol- 
verhaitnis der Kaliumionenmenge zu der Summe aus 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin + Methionin betragt gunstig 

45 bis zu 10, vorzugsweise 1 ,3 - 5, insbesondere 1 ,5 - 2. Die erhaltene Ausbeute an Kailummethioninat in der Reaktions- 
lOsung betragt bei dieser Verfahrensweise typisch 99.0 • 100 %. Die Kbnzentration an Kailummethioninat kann durch 
entsprechende Auswahl der Hydantoinkonzentration oder durch Verdunnen bzw. Einengen der nach der Hydrolyse 
anfallenden LOsung eingestellt werden. 

Zur vorliegenden Erfindung gehOrt auch die Freisetzung von Methionin aus Alkalimethioninat. vorteilhaft aus einer 

50 wassrigen LOsung, wie sie nach den obigen Veriahrenswetsen erhaitlich ist. Die Erfindung betrifft daher auch ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Methionin aus /Mkalimethioninat in wassriger LOsung durch Freisetzung mit Kbhiendioxid. 
wobei man der wassrigen LOsung, enthaltend das Alkalimethioninat. vor der Freisetzung des Methionine einen Ent- 
schaumer zugibt. Die Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahr«i zur Herstellung von Methionin aus Alkalimethioninat In 
wassriger LOsung durch Freisetzung mit Kbhiendioxid, wobei man die Freisetzung in einem RQhrzellenreaktor mit inten- 

55 siver Durchmischung oder in einem ROhrreaktor mit quasi idealer Durchmischung durchfuhrt. 

Diese beiden Verfahrensweisen werden vorzugsweise mlteinander kombiniert. Als Entschaumer eignen sich alle 
Veibindungen. die eine schaumbremsende Funktion ausOben. Vorzugsweise wird der Entschaumer in Form einer 
Dispersion in die LOsung eing^racht Hierdurch ertiait man eine besonders gute Verteilung in der LOsung und nicht 
eine l^)nzentrierung Im wesentlichen an der Oberfiache der wassrigen LOsung. Hierdurch wird der gunstlge Effekt des 
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EntschSumers auf die Freisetzung des Metfiionins. insbesondere die Vermeidung der Bildung von dOnnen Piattchen 
Oder Schuppen, begOnstigt Es enlstehen teste kugelige Kristalle, Qberwiegend mit einem Durchmes^r von 100 bis 
200 Jim. Vortalhaft wird der Entschflumer in einer Kbrttentration von 1 000 bis 10 000 ppm. bezogen auf das Gesaml- 
methionin (Mettiionin + Methioninat, umgerechnet auf Methionin) zugegeben. 

Bei der Freisetzung des Methionins aus der vi^assrigen LOsung mittels l^hlendioxid ist es besonders vorteilhaft, 
wenn das Kbhiendioxid Qber eine DOsenvorrichtung im Bereich des Bodens in die wSBrige Usung eingeleitet wird. 
Dies begflnstigt wiederum die Reisetzung des Methionins. AuBerdem IQhrt man die Freisetzung vorteilhaft bei einem 
Druck von 1 1ms 30 bar durch, vorzugsweise auch bei einer Temperatur von 0 bis 100 "C. 

Ganz besonders vorteilhaft wird eine waBrige l-Osung eingesetzt, die im wesentllchen frel von Ammoniak ist. 

Auch die letzte Verfahrensweise wird besonders gunstig kontinuierlich durchgefOhrt Vorzugsweise wird die 
beschriebene Verfahrensweise mrt der vorher beschriebenen V^hrensweise zur Herstellung eines Alkalisalzes von 
Methionin kon^iniert. wobei besonders bevorzugt die gesamte Kombination der oben beschriebenen Verfahrenswei- 

sen mOglich ist. . . 

Im folgenden wird das Verfahren zur Freisetzung von Methionin anhand des bevorzugten KaIium-D,L-Methioninats 
beschrieben, wobei auch andere Alkali, z, B. Natrium, mGglich sind. Die hierbei angegebenen weiteren bevorzugten 
Oder allgemeinen Verfahrensbedlngungen gelten entsprechend auch bei der oben beschriebenen allgemeinen Verfah- 
rensweise. 

Bel der Freisetzung von D,L-Methlonin aus Kalium-D,L-Methioninat durch Einlelten von Kohlendioxid insbesondere 
in eine Hydrolyse-LOsung des 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoins ist es besonders vorteilhaft. wenn die LOsung 
praktisch frei von Ammoniak ist. Vorzugsweise enthait die LOsung auBerdem gelfistes D,L-Methionin. AuBerdem kOn- 
nen noch gewisse Mengen an Kaliumcarbonat und Kaliumhydrogencarbonat zugegen sein. Die LOsung kann, sofern 
gewOnscht, vor der Kohlendioxkl-Zugabe uber Aktivkohle gereinigt werden. Die Kohlendioxid-Zugabe erfolgt QWicher- 
weise bei einer Temperatur von 0 bis 100 "C, vorzugsweise bei 20 bis 35 und uWichenweise bei einem Druck vori 1 
bis 30 bar. vorzugsweise von 2 bis 5 bar. Vorzugsweise wird das Kbhiendioxid so lange in das Reaktionsgemisch ein- 
geleitet, bis ein pH-Wert von ca. 7 bis 9, vorzugsweise 7,5 bis 8,5, erreicht wird und/oder bis die Ausfailung des D.L- 
Methionins beendet ist. Hierbei ist es besonders vorteilhaft. wenn das Kohlendioxkl am Boden eines Reaktors direkt 
Oder zweckmaBigenweise fein verteilt uber eine DOsenvorrichtung eingefOhrt wird. Der Reaktor ist vorteilhaft als ROhr- 
zellenreaktor Oder als quasi kiealer RQhrreaklor ausgebiklet. AuBerdem kann insbesondere bei einer kontinuierlichen 
Verfahrensweise der Entschaumer zusatzlteh noch den Durchsatz erhOhen. Der Entschaumer wird ublichen«eise in 
einer Menge von mindestens 1 000 und zweckmaBig bis 10 000 ppm. vorzugsweise 3 000 bis 5 000 ppm. bezogen auf 
das in der ReaktionslGsung befindliche Gesamtmethionin, insbesondere als waBrige Emulsion zudosiert. Das freige- 
setzte Methionin wild vorteilhaft von der Mutterlauge abgetrennt und ist nach dem Trocknen weitgehend staubarm und 
zeichnet sich durch gute RIeBfahigkelt und ein hohes Schuttgewicht aus. Die Methioninpartikel besitzen ubenwiegend 
einen Durchmesser von 100 bis 200 jim. Bei dieser Verfahrensweise betragt die Ausbeute des isolierten D.L-Methion- 
ins QWichenweise 98 bis 100 %. Die nach der D,L-Methlonin-Abtrennung. Insbesondere nitration, erhaltene Mutter- 
lauge kann vorteilhaft wieder zur Hydrolyse des 5-(2-Methylmercaploethyl)-hydantoins. ggf. nach Kbnzentrierung 
und/oder Abzug von CO2, eingesetzt werden. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Figuren und Beispielen naher ausgefOhrt. 

Es zeigen 

Fig. 1 eine Verfahrensskizze zur kontinuierlichen Herstellung von 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin; 
Fig. 2 eine Verfahrensskizze zur kontinuierlichen Hydrolyse von 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin zu Alkalime- 
thioninat, und 

Fig. 3 eine Verfahrensskizze zur kontinuierlichen Freisetzung und Isolierung von D.L-Methionin aus Alkali-D,L- 
Methioninat. 

In den Figuren sind der Einfachheit halber Nebenkomponenten, wie UberschuB an NH3/CO2. z. B. bei der Aus- 
schleusung. nicht aufgef Qhrt. 

Beispiele 1 - 4 

Beispiele zur Herstellung von 5-(2-MethylmercaptoettTyl)-hydant«n 

Der allgemeine VerfahrensaWauf fOr die Beispiele 1 - 4 ist in Fig. 1 dargestellt. Bei der kontinuierlichen Arbeitsweise 
wird Cyanwasserstoff Ober eine MischdOse 1 mit 3-Methylmercaptopropionaldehyd und einem nachgeschalteten Sta- 
tikmixer 2 vermischt. In einem Mischreaktor 3 wird eine Uteung von Ammoniak und Kbhiendioxid In Wasser hergesteitt, 
wobei diese Komponenten von den nachfolgenden Stufen recydiert werden kOnnen. Die bekJen Mischungen werden 
in einen Kreislaufreaktor 20 in das Unr^etzungsgemisch kontinuierlich eingespeist. In einer Mischeinrichtung 4 erfolgt 
eine gute momentane Durchmischung der LOsungen mit dem im Kreislauf gefuhrten Umsetzungsgemisch. Die Umlauf- 
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mischung wird Qber einen warmetauscher 5. mil dem die gewOnschte Temperatur eingestellt wird. gepumpt 6. Aus 
dem Kreislauf wird von dem Umsetzungsgemisch kontinuierlich ein entsprechender Anteil abgezogen. Dieser wird 
dann zur VervollstarKjIgung der ReaWion mnem Nachreaktor 7 zugefOhrt. Das so erhaltene Produklgemisdi kann dann 
ggf. sofbrt in die nftchste Reaktionsstufe QberfOhrt werden. 

Beispiel 1: 

Es wurde eine Einrichtung wie in Fig. 1 venwendet. Zunachst wurde auf 90 'C angewarmtes Wasser im Kreislauf 
gefuhrt: dann wurde in den Kreislauf stQndlich eine Uteung von 10.5 Mol Cyanwasserstoff in 10 Mol S-Methylmercap- 
topropionaldehyd und 6.8 1 einer wSssrigen Ammoniumcart)onatI6sung, die 9.6 Gew.-% Ammoniak und 15.2 Qew.-% 
Kohlendioxid enthielt. eingespeist Die Umwaizung im Kreislauf betrug 300 1 pro Stunde. Die Temperatur wurde auf 90 
^•C gehalten: der Druck betrug 14 bar. Aus dem Kreislauf wurde stetig ein dem ZufluB entsprechendes Volumen des 
Umsetzungsgemisches abgezogen und zur Nachreaktion geleitet Die mitMere Veniveiizeit war im Kreislauf 10 min und 
in der Nachreaktion 2 h. Die Ausbeute an 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin. bzw. an auf Methionin verseifbaren 
Verbindungen, bezogen auf eingesetzten 3-Methylmercaptoproplonaldehyd, betrug 99.8 %. (Die Angaben beziehen 
steh auf 3-Methylmercaploproplonaldehyd als 100 % gerechnet) 

Beispiel 2: 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wurde zu Beginn statt Wasser eine bei Zimmertemperatur gesdttigte 
AmmoniumcarbonatlOsung im Kreislauf gefOhrt. die 9.6 Gew.-% Ammoniak und 1 5.2 Gew.-% Kohlendioxid enthielt. Die 
Ausbeute betrug 99.7 %. 

Beispiel 3: 

Es wurde wie nach Beispiel 1 verfahren. jedoch wurde die Temperatur im Kreislauf und bei der Nachreaktion auf 
1 1 5 gehalten. Der Druck betrug 1 6 bar. Die Umwaizung im Kreislauf betrug 1 50 1 pro Stunde. Die mittiere Venweilzeit 
war im Kreislauf 6 min und in der Nachreaktion 20 min. Die erreichte Ausbeute betrug 99.9 %. 

Beispiel 4: 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wurden stOndlich eine L6sung von 10.1 Mol Cyanwasserstoff in 10.0 
mol 3-Methylmercaptopropionaldehyd und 6.8 1 einer wassrigen AmmoniumcarbonatlOsung, die 5.5 Gew.-% Ammoniak 
und 8.5 Gew.-% Kohlendioxid enthielt. eingespeist. Die Temperatur wurde im Kreislauf und bei der Nachreaktion auf 
1 15 *C gehalten. Der Druck betrug 16bar. Die DurchfluSgeschwindigkeitim Kreislauf war 150 1 pro Stunde; die mittiere 
Venveilzeit im Kreislauf war 6 min und in der Nachreaktion 40 min. Die Ausbeute bebrug 99.8 %. 

Beispiel 5 und 6 

Beispiele zur Herstellung von Kalium-Methioninat-Lfisung 

Der allgemeine VerfahrensaWauf fur die Herstellung von Kalium-Methioninat-LOsung ist in Fig. 1 wiedergegeben. 

Beispiel 5: 

Vergleichsbeispiel mit einer Druckapparatur ohne Zirkoneinbauten 

Mittels Pumpendruck wird in eine kontinuierlich arbeitende Druckkolonne 8 aus Edelstahl (vgl. Fig. 2), die mit 
Darrpf betrieben wird. stQndlich eine Uteung von 100 kg Kaliumhydrogencarbonal in waBrige Uteung und 41 kg 5-{2- 
Methylmercaptoethyl)-hydantoin in 400 1 Wasser eingespeist. Das Reaklionsgemisch wird dabei auf 180 'C aufgeheizt 
und hat eine mittiere Venweilzeit von ca. 15 min bei etwa 8 bar. Freigesetztes Ammoniak und Kohlendioxid wird am Kopff 
der Reaktorkolonne Ober ein Druckhalteventil abgezogen. Am Boden des Druckreaklors wird die ReaktlonslOsung ent- 
spannt und mit dem Warmetauscher 9 abgekOhlt. Dabei werden stQndlich 41.9 kg Kalium-Methiortinat in Uteung 
gewonnen (94.5 % d. Th.). 

Beispiel 6: 

Es wird eine Apparatur gemaB Rg. 2 venwendet, die eine Druckkolonne beinhaltet welche Einbauten aus Zirkon 
besitzt. 
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Mit einer Punpe werden stOndlich 553 kg 5-(2-MethylmercaptoethyO-hydantoin in 1600 1 ReaktionslOsung aus der 
Hydantoinherstellung nach Abb. 1 und 3550 1 eines Gemisches aus KaliumcarbonaVKaliumhydrogencarbonat und Kali- 
umhydroxid in wassriger LOsung aus der MutterlaugenrOckfOhrung nach der Methioninfeststoffabtrennung mit einem 
Kaliumgehalt von 140 g pro Uter und einem Rest-Methioningehalt voni 20 g pro Liter auf den Kopf einer Druckhydr<^ 
lysekDlonne 8 mrt arkoneinbauten eingespeist. Die Reaktionstemperatur betragt 165 'C; der ReaWionsdruck betrdgt 7 
bar. Das freiwerdende Ammoniak und Kohlendioxid werden am Kc^f der t^lonne Qber ein Dmckhalteventl ausge- 
schleust und der 5-(2-Methylmercaptoelhyl)-hydantoin-Synthese erneut zugefOhrt. 

Am Sunpf der Druckapparatur werden 5150 1 pro Stunde eines wflssrigen Gemisches mit 96.5 g Kalium pro Uer und 
175 g Methionin pro Uter (entsprechend einer Zunahme von 476 kgfli Methionin im Gesamtsystem) erhaiten (Aus- 
beute: 100 %). Die ReaktionslOsung wird Ober einen Warmetauscher 9 abgekOhIt und der l^ethionin-Frasetzung zuge- 
fOhrt. 



Beispiel 7 

Beispiel zur Freisetzung von D.L-Methionin aus Kalium-D.L-methioninat (Fig. 3) 

Am Kbpf eines Ruhrreaktore 10 von 340 1 Fassungsvermbgen werden kontinuierlich 686 1 pro Stunde einer wass- 
rigen Lflsung mit 83.6 kg Kalium-D.L-methioninat (Hydrolyselteung von 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin mit 
zusatzlich 39 77 kg Kreislauf-Methionin und Kallumverbindungen eingespeist. Gleichzeitig wird am Reaklorboden Koh- 
lendioxid zugefOhrt. so da6 im Reaklor ein Druck von 2 - 3 bar herrscht. Ebenso werden 0.38 kg pro Stunde Entschau- 
mer in Form einer wassrigen Emulsion in den Reaklor eindosiert; diese Menge entspricht ca. 3940 ppm Entschaumer 
pro Wlogramm Gesamt-IVIethionin. Die Reaktionsterrperatur wird be! 25 gehalten. Um im Reaktor em konstantes 
Niveau zu halten. werden am unteren Teil des Reaktors der Zudosierung entsprechende Mengen an ReaklionslGsung 
ausgeschleust. Die Ausschleussuspension wird abfiltriert. wobei stOndlich 66.5 kg Fest-D.L-Methionin (als Trockensub- 
stanz gerechnet) erhaRen werden und die Mutleriauge mit einem Reslgehalt von 39.77 kg D.L-Methionin als Versei- 
fungsagens in die Hydantoin-Hydrolyseslufe rezyWiert werden kann. Die Ausbeute ist quantitativ. 

PatentansprQche 

1 Verfahren zur Herstellung von Methionin Oder einem Salz des Methionins durch Umsetzung der Komponenten 3- 
Methytmercaptopropionaldehyd. Cyanwasserstoff. Ammoniak und Kohlendioxid oder von solchen Komponenten. 
aus denen die vorgenannten Komponenten herstellbar sind. ggf. in Gegenwart von Vtesser, zum 5-(2-Methylmer- 
captoethyO-hydantoin und weiterer Umsetzung desselben zum Methionin oder dessen Salz. 
dadurch gekennzeichnet, ^ » 

daB die Umsetzung der Kbnponenten Ober mindestens eine Vormischung derart eingeleitet wird, daB man ein 
erstes Gemisch bildet enthaitend zumindest den ubenwiegenden T«l (mind. 5/10) des 3-Methylmercaptopropio- 
naldehyds und mindestens 1/10 der Kbmponente Cyanwasserstoff oder entsprechende Mengen solcher Koftvpo- 
nenten aus denen diese Komponenten herstellbar sind, und weniger als 5/10 einer der Komponenten Ammoniak. 
Kohlendioxid oder der Komponenten. aus denen Ammoniak oder Kohlendioxid herstellbar sind. und da8 man die- 
ses erste Gemisch mit der oder den weiteren Komponenten zur reakliven Umsetzung zum 5-(2-Methylmercaptoe- 
thyf)-hydantoin vereinigt wobei diese letztere(n) ltomponente(n) in einem oder mehreren weiteren Gemischen 
vorgemischt sein kOnnen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, . 
daB im ersten Gemisch mindestens 5/10 der Cyanwasserstoff-Komponente. bevorzugt 9/10 und insbesondere 
mindestens 99/100 oder entsprechende Anteile der Komponente. aus der Cyanwasserstoff herstellbar ist. einge- 
setzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2. 

dadurch gekennzeichnet, ^. ^ * 

daB Ammoniak und Kohlendioxid oder solche Komponenten. aus denen Ammoniak oder Kohlendioxid herstellbar 
sind. jeweils zu weniger als 5/10 ihrer Einsatzmengen. bevorzugt zu hOchstens 1/10 und insbesondere zu hOch- 
stens 1/100. im ersten GOTisch eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB im ersten Gemisch hOchstens 5/10. bevorzugt hOchstens 1/10 und insbesondere hOchstens 1/100 der insge- 
samt eingesetzten Wassennenge zugegeben werden. 
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5. Vertahren nach einem der vortiergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB keine Komponente nachdosiert wird. 



6. Verfahren nach einem der vortiergehenden AnsprOche, 
daduich gekennzeichnet, 

daB alle Kbmponenten in insgesamt zwei Vormischungen eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach einem der vortiergehenden AnsprOche. 

dadurch gekennzeichnet, , 
daB die Vorntischung(en) und ggf. einzelne Kbmponenten in ein bereits erhaltenes Umsetzungsgen^sch enthai- 
tend 5-(2-MethylmercaptoethyO-hydantoin eingebracht werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Vomiischung(en) und ggf. einzelne Komponenten entweder benachbart oder mit einer zeitlichen Oder strO- 
mungsbedingten Verseteung urn hOchstens 30 s in das Umsetzungsgemisch eingeleitet werden. 

9. Verfahren nach einem der vortiergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Umselzung bei einer Temperatur Qber 80 ''C durchgefOhrt wird. 

10. Verfahren nach einem der vortiergehenden AnsprOche. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es bei einOT Druck von Qber 10 bar durchgefOhrt wird. 

1 1 . Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es Kontinuierlich durchgefOhrt wird. 

12 Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Methionin oder einem Salz des Methionins durch Umselzung der 
Komponenten 3-IVIethylmercaptopropionaldehyd, Cyanwasserstoff. Ammoniak und Kbhiendioxid Oder von solchen 
Kbmponenten, aus denen die vorgenannten Komponenten herstellbar sind. ggf. in Gegenwart von Wasser, zum 5- 
(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin und weiterer Umsetzung desselben zum IVIethionin oder dessen Salz, 
dadurch gekennzeichnet, ^ _ „ ^ ^ 

daB die Komponenten in ein Umsetzungsgemisch eingebracht werden, das aus den vorgenannten Komponenten 
gebildet isl und bereits mindestens 1/10 der theoretisch bildbaren Menge des 5-{2-Methylmercaptoethyl)-hydan- 
toins enthait, und daB die Umsetzung bei einem Dmck von mindestens 3 bar durchgefOhrt wiid. 



13. Verfahren nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Umsetzung bei einer Temperatur Ober 80 *C durchgefOhrt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es bei einem Druck von Ober 10 bar durchgefOhrt wird. 



15. Verfahren nach einem der AnsprOche 12 bis 14, 

dadurch gekennzeichnet, . :x * ^ ^ « 

daB die Umsetzung der Kbmponenten Ober mindestens eine Vormischung derart eingeleitet wird. daB man em 
erstes Gemisch bildet. enthaltend zumindest den Obenwegenden Teil (mind. 5/10) des 3-Methyimercaptopropio- 
naldehyds und mindestens 1/10 der Komponente Cyanwasserstoff oder entsprechende Mengen solcher Kbmpo- 
nenten aus denen diese Kbnponenten herstellbar sind. und weniger als 5/10 einer der Komponenten Ammoniak. 
Kohlendioxid oder der Konponenten. aus denen Ammoniak oder Kohlendioxid herstellbar sind. und daB man die- 
ses erste Gemisch mit der oder den weiteren Komponenten zur reaktiven Umsetzung zum 5-(2-Methylmercaptoe- 
thyl)-hydantoin vereinigt. wobei diese letztere(n) Komponente(n) in einem oder mehreren weiteren Gemischen 
vorgemischt sein kOnnen. 

16. Verfahren nach einem der AnsprOche 12 bis 15, 
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daB^reSS G^Ji^h^^^ 5/10 der Cyanwasserstoff-Komponente. bevorzugt 9/10 und insb^ndere 
mindestens 99/100 Oder entsprechende Anteile der Kbmponente. aus der Cyanwasserstoff herslellbar ist. einge- 
setztwird. 

17. Veriahren nach einemder AnsprOche 12 bis 16, 

dadurdi gekennzelchnet, uh^-^m h^re+oiiHar 

daB Ammoniak und Kohlendioxid Oder solche Kbmponerten. au8 denen Ammoniak Oder tohlendioxid herste^r 
sind. jeweils zu weniger als 5/10 Ihrer EinsaUmengen. be^rzugt zu hOchstens 1/10 und insbesondere zu hOch- 
stens 1/100. im ersten Qemisch eingesetzt werden. 

18. Verfahren nach einemder Anspruche 12 bis 17. 

dS iill^tr^^ 5/10. bevorzugt hOchstens 1/10 und insbesondere hOchstens 1/100. der insge- 

samt eingesetzten Wassermenge zugegeben werden. 

19. Verfahren nach einemder AnsprOche 12 bis 18. 

dadurch gekennzelchnet, ^„ . ,^ 

daB die Kbmponenten unmittelbar Oder mit einer strOmungsbedingten Vonreaktionszert von hOchstens 30 s in das 

Umsetzungsgemisch eingeleitet werden. 

20 Verfahren zur Herstellung von Methionin oder eines Alkallsalzes von Methionin durch Hydrolyse von 5-(2.Melhy|. 
mercaptoelhyl)-hydantoin in Gegenwart einer wflssrigen LOsung enthaltend Alkali und Kohlendioxid und ggf. wei- 
tere Umsetzung zum Methionin, 

dadurch gekennzelchnet, ^ ... , . • i. -^c*..j 

daB die Hydrolyse zumindest zu Beginn in Gegenwart von mind. 0.1 eq. insbesondere bis 7 eq. Ammoniak je Equi- 
valent 5-{2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin durchgefOhrt wird. 

21 Verfahren zur Herstellung von Methionin oder eines Alkallsalzes von Methionin durch Hydrolyse von 5-(2-Methyl- 
■ mercaptoethyl)-hydantoin in Gegenwart einer wassrigen LOsung enthaltend Alkali und Kohlendioxid und ggf. wei- 

tere Umsetzung zum Methionin, 

dadurch gekennzelchnet, ^^«if««H,«jnH in 

daB die Hydrolyse in Gegenwart von metallischem Zirkonium oder einer Zirkonium-Legierung. enthartend mind. 10 

Gew.-% Zirkonium, durchgefOhrt wird. 

22. Verfahren nach Anspruch 20, 

dadurch gekennzelchnet, ^ 

daB die Hydrolyse in Gegenwart von metallischem Zirkonium oder einer Zirkonium-Legierung. enthaltend mind. 10 

Gew.-% Zirkonium. durchgefOhrt wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 21 . 

dadurch gekennzelchnet, • i. - c • 

daB die Hydrolyse zumindest zu Beginn in Gegenwart von mind. 0.1 eq. insbesondere bis 7 eq. Ammoniak je Equi- 
valent 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin durchgefOhrt wird. 

24. Verfahren nach einem der AnsprOche 20 bis 23. 

dadurch gekennzelchnet, ^-u-* .-i 

daB die Hydrolyse bei einer Temperatur von 1 20 bis 250 und einem Druck von 5 bis 30 bar durchgefuhrt wird. 

25. Verfahren nach einem der AnsprOche 20 bis 24. 
dadurch gekennzelchnet, 

daB /Mkali eine Kaliumverbindung ist. 

26. Verfahren nach einem der AnsprOche 20 bis 25. 
dadurch gekennzelchnet, 

daB man die Alkalikonponente equimolar oder im OberschuB bezogen auf das 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydan. 
tdn einsetzt. 

27. Verfahren nach einem der AnsprOche 20 bis 26. 
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daduichgekennzelchnet, 

daB zu Beginn der Hydrolyse MetWonin in der wSssrigen LOsung enthalten ist. 

28. Verfahren nach einem der AnsprOche 20 bis 27. 

' Sr«"r!;C.1SXxi 5K2-MethylmercaptoethyO-hydaatoin. erhftWich gemaB dnem der AnsprOche 1 bis 
19. hydrolysiertwird. 

29. Verfahren nach einem der AnsprOche 20 bis 28, 

2!"^ SlSSSTder^e Ammoniak urxl/oder Kohlendia»d sowie ggf. Wasser aus dem Reakfionssystem 
ausschleust 

30. Verfahren nach Anspruch 29. 

IS daduichgekennzelchnet, ^ ^ 

daB das Hydrolysat im wesentlichen frel von Ammoniak und Kohlendioxid enlnommen vwid. 

31 ■ Verfahren nach einem der AnsprOche 20 bis 30, 
dadurch gekennzeichnet, 
20 daB das Verfahren kontinuierlich durchgefOhrt wird. 

32. Verfahren zur Herslellung von Methionin aus Alkalimethioninat in wassriger LOsung durch Freisetzung mil Kohlen- 
dioxid, 

25 daB toI dJSgeTiung, enthaltend das Alkalimethioninat. vor der Reisetzung des Methionins einen Ent- 
sch&umer zugibt. 

33. Verfahren nach Anspruch 32, 

dadurch gekennzeichnet, ^ .... onu„^«b*«rn«j* 

30 daB man die Freisetzung in einem ROhrzellenreaklor mit intensiver Durchmischung Oder in einem ROhrreaktor m\ 

quasi idealer Durchmischung durchfuhrt 

34. Verfahren zur Herstellung von Methionin aus Alkalimethioninat in wassriger LOsung durch Freisetzung mit Kohlen- 
dioxid, 

35 dadurch gekennzeichnet, ^ . . __. 

daB man die Freisetzung in einem Ruhrzellenreaktor mit intensiver Durchmischung oder in einem Ruhrreaktor mit 

quasi Idealer Durchmischung durchfuhrt 

35. Verfahren nach Anspruch 34. 

40 dadurch gekennzeichnet, - ^^c* 

daB man der wassrigen LOsung. enthaltend das Alkalimethioninat. vor der Freisetzung des Methionine einen Ent- 

schSumer zugibt. 

36. Verfahren nach einem der AnsprOche 32, 33 Oder 35, 
45 dadurch g^nnzelchnet, 

daB man den Entschaumer in Form einer Dispersion zufOhrt. 

37. Verfahren nach einem der AnsprOche 32, 33. 35 Oder 36, 
dadurch gekennzeichnet, ^ ^ « t .. r^^^^.^^ 
daB man den Entschaumer in einer Kbnzentration von 1 000 bis 10 000 ppm bezogen auf Qew.-Teile Gesamtme- 

thionin zugibt 

38. Verfahren nach einem der AnsprOche 32 bis 37, 
dadurch gekennzeichnet, ^ . , . • ■ 
daB man das Kohlendioxid Qber eine DOsenvorrichtung im Bereich des Bodens in die waBnge Uteung einlertet. 

39. Verfahren nach einem der AnsprOche 32 bis 38, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die ReiseUung bel einem Daick von 1 bis 30 bar durchfOhrt 
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40. VerfahTCT nach einem der AnsprOche 32 bis 39. 
dadurch gekennzeichnet, 

da6 man die Freisetzung bei einer Temperatur von 0 bis 100 "^C durcWuhrt. 

5 41 . Verfehren nach einem der AnsprOche 32 bis 40, 

SaTriTnSlniSSni^^^ erhaWfch nach einemder AnsprOche 20 bis31. als wSBr^e liJsung ein- 
setzt. 

10 42. Verfehren nach einem der AnsprOche 32 bis 41 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die waBrige LOsung im wesentlichen f rei von Ammoniak ist. 

43. Verfehren nach einem der AnsprOche 32 bis 42, 
IS dadurch gekennzeichnet, 

daB es kontinulerllch durchgefOhrt wird. 
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